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Existenz einer ringfirmigen Kohlenstoffkette in der Butylreihe sprechen 
keine bis jetzt bekannten Thatsachen 1). 

Es fragt sich nun,  warum i n  der aromatischen Reihe die Meta- 
uod Paraverbindungen nicht die der Orthoreihe eigenthiimliche Con- 
densationsfiihigkeit zeigen. Es kann dies nur darin liegen, dass die 
jettigen Constitutionsformeln nicbt der wirklichen Constitution dieeer 
Kiirper entsprechen. Es wiire sonst kein Grund vorhanden, warum 
z. B. die MetaamidobenzoLaure nicht wie die Orthoamidophenylessig- 
siinre ein inneres Anhydrid bilden sollte , d a  beide die Gruppirung 
C N H ,  - - - C - - - C - - - C - - C O O H  besitzen; oder warum die Metaoxy- 
benzoGeiiure nicht in ein Lacton iibergeht. Man kann noch einen 
Schritt weitergehen und fragen, warum obige Erscheinongen in  der 
fetten und orthoaromatischen Reihe vorkommen? Die gegenwiirtig ange- 
nommenen Constitutionsformeln dieser Kiirper werden schwerlich eine 
Antwort gewahren kiinnen. Wahrscheinlich liegt der Grund in der 
riiumlichen Vertheilung der Atome im Molekiile; und es lasst sich 
wohl hoffen, dass eine eingehende Erforschung des besprochenen Ge- 
bietes zu einer tieferen Einsicht in  die Constitution der organischen 
Verbindnngen fiihren wird. 

B u f f a l o ,  V. S. A m e r i k a ,  20. August. 

398. Oecar Jacobaen: Ueber die dritte Xylylsaure and eine ihr 
entsprechende Xylidineaure. 

[Mittheilung nus dem Rostocker Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 8. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die Oxydation des Pseudocumols hat  bekanntlich bisher nur zu 
zweien von den drei Monocarbonsluren gefiihrt, welche sich von 

jenem Kohlenwasserstoff ableiten lassen. 

1) Eine solche ringGrmige Verkettung wird allerdings von B a e y e r  (diese 
Berichte X, 186 1) in seiner zuletzt angegebenen Constitutionsfomel der Breoz- 
achleimslure angenommen. Abgenehen davoo , dasa ein Kiirper von einer solchen 
Constitution nicht ohne Annahme mehrerer Atomumlagerungen nus der Schleimsllure 
abzuleiten ist, mum man noch nnnehmen, dass Brom glatt eine einfache Bindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen spalteu kann. Es ist dies die dritte Art Kohlen- 
stoffbindung, welche durch einen Strich reprllsentirt wird, and trotzdem grund- 
verachiedene Eigeuschaften von den zwei andern Arten besitat. Die frliher von 
B a e  y e r  vorgeschlagene Coustitutionsformel der Brenzscbleimsllura (Ebendas. 111, 6 17) 
ist in vSlliger Uebereinstimmung mit der Bildung derselben nus Schleimsllure (die 
Oxydbildung ist durch die y - Stellung von zwei der Hydroxylgroppen bedingt). Eine 
Discussion der neueren Versuche von B a e y e r  Uber Furfurol wUrde bier zu weit 
fllhren, aber es acheint mir, als ob sie mit dieser Constitntionsformel sehr gut in 
Einklang stehen. 
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Die d r i t t e  Xylylsiiure, welche ale Ieoxylyls i iure  bezeichnet 
werden mag, babe ich jetet nach der Wurtz’echen Synthese durcb 
Erhitzen von reinem Monobromparaxylol mit Natriumamalgam und 
Chlorkohlensiinreathplather auf 1 100 und Veraeifung dea entatandenen 
Aethers dargestellt. 

Sie wurde schliesslich durch Destillation mit Waeserdampfen und 
Krystallisation ihres Calciumsalzes gereinigt. 

1 4 3 
Die I soxy ly l s i iu re  - C,H, .CH, . C H ,  . C O a H  - ist i n  

heissem Warner sehr wenig, in kaltem fast garnicht Ibelich. Aus 
verdiinnter , heieser Liisung ihrer Salze durch Siiuren abgeschieden, 
bildet eie eine weiche, an8 feinen Nadeln bestehende Krystallmasse. 
Aue Alkohol, worin sie iiusaerst leicht 16slich ist, krystallisirt sie beim 
Erkalten sehr gut in grossen, sternfiirmig gruppirten Nadeln. 

Die Siiure ist waaserfrei. Sie schmilzt bei 13201) und siedet bei 
2680, liisst eich ohne jede Zereetzung deatilliren nnd ist auch mit 
Wasserdiimpfen leicht fliichtig. ’ 

Schon weit unter ihrem Siedepunkt sublimirt die vorsichtig er- 
hitzte SIure in langen, gusserst zarten Nadeln. 

Ihr Ca lc iumsa lz  - (CgHgO2)s Ca + 2HaO - ist nur miissig 
leicht Ibslicb, und zwar in der Hitze nicht vie1 reichlicher, als in der 
Kalte. Beim Verdampfen seiner Liieung scheidet es sich an der 
Oberfliiche in langstrahlig krystalliairten, ziemlich barten Krusten Bus. 

Das lufttrockne Salz verlor bei 125O 9.65 pCt., in einem zweiten 
Vereuch bei 1500 9.69 pCt. Wasser. (Berechnet: 9.63 pCt.) 

Das durch Erhitzen dee Salzes mit Kalk erhaltene Paraxylol 
schmolz ohne irgend welche Reinigung erst nahe nnter 100. 

Das B a r y u m s a l z  - (C, Hg 0 a ) a  Ba + 4 H 2 0  - ist leicht 
liislich. Aus seiner concentrirten LGsung scheidet es aich in der Kiilte 
allmiihlig a18 ein compakter, aus sehr kleinen Nadeln bestehender 
Kuchen aus. Es schmilzt bei looo in seinem Krystallwartser. Die 
Bestimmung dee Krystallwaaeers ergab 14.16 und 14.33 pCt. (Be- 
recbnet: 14.20 pCt.) 

Das K a l i  u m sa l z  krystallisirt erst aus seiner syrupdicken Liisung 
ale eine aus langen Prismen oder Nadeln bestehende Masse. 

Seine Liisung giebt mit s a l p e t e r s a u r e m  S i l b e r  einen flockigen 
Niederachlag, der in der Hitze ziemlich leicbt liislich ist und beim 
Erkalten in kleinen Nadeln krystallisirt, mit s cbwefe l san rem 
K u p f e r  einen hell blaugriinen, anch in der Hitee sehr wenig 16s- 
lichen, anfanga amorphen Niederachlag, der sich unter der Fliissigkeit 
bald in mikroskopische , rosettenErmig grnppirte Nadeln umwandelt, 

1)  Quecksilberfaden wie bei allen folgenden Temperaturbestimmungen ganz 
eintaachend. 
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mit s a l p e t e r a a u r e m  B l e i  eine weisse Fiillung, ziemlich reichlich 
in heissem Wasser liislich ond beim Erkalten in undeutlich krystallini- 
schen Flocken sich ausscheidend, rnit E i s e n c h l o r i d  einen hell gelb- 
braunen, auch in  heissem Wasser und in iiberschiissigem Eisenchlorid 
unliislichen Niederschlag. 

Das  A m i d  der Isoxylyleaure, aus dern in  der Kiilte krystalli- 
sirenden Chlorid durch Zusammenreiben mit kohlensaurem Ammoniak 
dargestellt, ist in kaltem Wasser sehr wenig, auch in heissem ziemlich 
schwer, in Alkohol aber sehr leicht Iiislich. Aus der heissen, wejn- 
geistigen Liisung krystallisirt es ale weiche, aus longen, feinen Nadeln 
bestehende Masse, aus heissem Wasser sehr sehiin in langeu, sprijden 
Nadeln. 

Die durch Erhitzen mit Salzsiiure aus dern Amid abgeschiedene 
Siiure schmolz wieder genau bei 132O. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 186O. 

Ale Nebenprodukt entsteht bei der Darstellnng der Isoxylylshre 
in  erheblicher Menge das  Quecksilberdiparaxylyl - (C, H& H g  - . 
Dasselbe ist unliislich in Wasser, schwer liislich in Aether und heissem 
Alkohol, sehr leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und den 
Benzolkohlenwasserstoffen. E s  wurde aus heissem Toluol in harten, 
derben, durchsichtigen Prismen krystnllisirt erhalten. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 123O. Am Licht f i rb t  es sich 
gelblich. Das durch Destillation dieser Quecksilberverbindung er- 
haltene D i p a r a x y l y l  - (C, H.& krystallisirt aus heissem Alkohol 
in langen , baumfiirmig rerzweigten Nadeln , die bei 125O schmelzen. 

Um die Isoxylylsiiure zu einer Dicarbonsiiure zu oxydiren, setzte 
ich zu einer Liisung des Kaliumsalzes bei gewiihnlicher Temperator 
allmiihlig eine Liisung der l*fachen Menge Kaliumpermsnganat, 
sauerte, nachdem binnen 24 Stunden vollstandige Entfiirbung einge- 
treten war, das Filtrat mit Salzsiiure nn und destillirte die unoxydirt 
gebliebene Isoxylylsaure im Dampfstrome ab. 

Die zuriickbleibende Dicarbonsaure will ich, da  der Name 
Isoxylidinsaure schon anderweitig in Anspruch genommen ist, als 
p-X y l id  i n s a  u r e  bezeichnen. 

Die p - X y l i d i n s a u r e  ist in kaltem Wasser fast unliislich, in  
heissem schwer loslich. Von der gewohnlichen Xylidinaaure, rnit der 
sie im Uebrigen grosse Aehnlichkeit zeigt, unterscheidet sie sich da- 
durch, dass sie aus heisaer, wassriger Liisung sich deutlich krystal- 
linisch , in mikroskopischen , bfischelformig vereinigten Nadeln aus- 
echeidet. Aus einer durch Ueberhitzen rnit Wasser oder besser rnit 
Salzsliure bei 220- 230° hergestellten, concentrirteren Liisung erhlilt 
man sie bei langsamer hbkiihlung deutlicher in kleinen, rhombischen 
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Tafeln krystallisirt. I n  heissem Alkohol liist sich die Siiure ziemlich 
Ieicht und krystallisirt beim Erkalten in warzenfirmigen Oruppen 
sehr kleiner, glaaglanzender Nadeln. 

Die SBure schmilzt oder erweicht noch nicht bei 310°. Ihr 
Schmelzpunkt liegt zwischen 320 und 330". 

Schon nahe unterbalb dieses Schmelzpunkts snblimirt die Saure 
allrniihlig in kleinen, derben, glasgllnzenden Erystallen. Erhitzt man 
starker, so bildet sie ein dichtes Sublimat von strahlig krystallinischem 
Gefiige. Der  Schmelzpankt der sublimirten Saure ist in  keinem Falle 
merklich veriindert. 

Das R a r y u m s a l z  der Saure kryetallieirt nicht. Seine Liisung 
trocknet zu einer fast gummiartigen Masse ein. 

Dae Z i n k e a l z  theilt die Eigenschaft des xylidinsauren Zinks, 
eich in der Kalte sehr leicht, in der Hitze sehr schwer zu liisen, so 
dass selbsf seine sehr verdiinnte Liisung beim Erbitzen getriibt wird. 

Das A rn rn o n i a  k sa I z ist sehr leicht liislich und bildet eine lang- 
strahlig krystnllisirte Masse. 

Seine Losung giebt rnit s c h w e f e l s a u r e m  K u p f e r  einen hell- 
blauen, flockigen Niederschlag, wie die Xylidinsaure, nicht einen hell- 
griinen, wie die S e n  hofer 'sche Isoxylidinsaure*). 

Das in der Eal te  flockig gefiillte S i l b e r s a l z  liist sich reichlich 
in heissem Wasser und wird beim Erkalten in kleinen, harten, warzen- 
formigen Krystallgruppen ausgeschieden, wiihrend dae isoxylidinsaure 
Silber in siedendem Wasser kaum loslich ist. 

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dam die Liisung des 
Ammoniaksalzes meiuer Shure nach dem Gesagten mit Zinksulfat i n  
der  Kiilte natiirlich keinen Niederschlag giebt. I n  der Hitze entsteht 
ein aolcher, wenn ein Ueberschuss dcs Zinksalzes vermieden wird. 

Die Constitution der Isoxylylslure erlaubt die Bildung zweier 
verschiedenen Dicarbonsauren , von denen die eine der IsophtalsHure, 
die andre der Phtalsaure homolog sein wiirde: 

c H, 
I \  

C H, co, €i 
". I\ 

I' 'I II 'I I 

( :CO,H \ I 

\ /  \ ,  \ I  

C H ,  c H, C O ,  H 
Isoxylylsiinre Dicarbonsiiuren. 

Die hier beschriebene -Xylidinsiiure erschien bei genauer Beob- 
acbtung ihrer Eigenschaften, ihres Verhaltens in der Hitze und gegen 
L8sungsmittel durchaus als einheitliche Substanz; es konnte kein 
Zweifel dariiber bestehen, dass, wenigstens wesentlich, nur eine jener 
beiden Dicarbonsauren entstanden war. 
_- - 

1) Ann. Cbem. Pbarm. 164, 187. 
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Gegen die Auffassung meiner Siure ala einer der Phtalsiiure 
homologen sprach ihr Verhalten in der Hitze, wo die Bildung eines 
niedriger schmelzenden Anhydrids zu erwarten gewesen ware. Auch 
durch Erhitzen mit Acetylchlorid liess sich die Siiure nicht in ein 
Anhydrid iiberfihren. Beim Erhitzen mit Resorcin auf 200" uod 
Aufl &en der briiunlich gelben Schmelze in Kalilauge wurde zwar 
eine schwach griin fluorescirende Losung erhalten , in welcher Salz- 
stiure eine gelbliche Triibung hervorrief; die sehr geringe Intensitiit 
dieser Erscheinungen machte aber nur wahrscheinlicb, dase die SBore 
mit kleinen Spuren einer Homophtalsilure verunreinigt sei. In der 
That blieb die Fluorescenz fast vollstiindig Bus, nachdem die SIiure 
zweimal aus sehr verdiinnter, heisser Losung abgeschieden worden 
war l). 

Znr bestimmteren Ermittlung der Constitution meiner Saore habe 
ich - ohne genanere Untersuchung der dabei erhaltenen Zwischen- 
produkte - den folgenden Weg eingeschlngen: 

Die fast reine Hauptmenge der Saure wurde durch mehrstiindiges 
Erhitzen mit Pyroschwefclsaure auf 160- 170° in Sulfosaure tiber- 
gefiihrt und dae Kaliumsalz dieser Sliure mit Kaliumhydroxyd gelinde 
geschmolzen. Die so erhaltcne Oxysaure gab mit Eisenchlorid eine 
pnrpurrothe Flrbung, deren geringe Intensitiit aber wieder in keinem 
Verhaltniss zur Menge der reagirenden Saure stand. Die Oxyshre 
wurde nun mit concentrirter Salzsaure mehrere Stunden auf 200 bis 
2100 erhitzt. 

Erwagt man die verschiedenen, moglichen Stellungen der Hydroxyl- 
gruppe in der Oxysaure, so ergaben sich fiir jede der beiden oben 
gegebenen Dicarbonsiiurenformeln drei Oxyeauren, je nachdern die 
Hydroxylgruppe die mit a, h und c bezeichnete Stellung einnimmt: 

C O ,  H c I \  Ha 
. .  ,\ 

a: ;b af  :b 

c' H3 C O ,  H 

I ' I1 ; 
c? I C 0 , I I  c;, , ,CO,H 

Da beim Ueberhitzen von Phenolahen mit Salzsaure erfahrungs- 
massig nur diejenigen Carboxylgruppen n ic h t  abgespalten werden, 
welche sich i n  der Metastellung zur Phenolgroppe befinden, 80 miissen 
bei dieser Operation entstehen: nus Siiure l a  und Ib: Metakresol, 
aus IIa und I I b  die Flesch'sche Oxytoluylsiinre, aus I I c  die noch 
nicht bekannte, symmetrische Oxytoluylsaure; nur bei der Formel I c  
wiirde gar keine Abepaltung von Kohlensiiure stattfinden. 
. 

I )  Wie ich bei dieser Gelegenheit bemerken will, giebt auch die aue Peeudo- 
cumol mittelst Kaliurnpermanganat dargeatellte, rohe Xylidinslnre eine dentlich 
erkennbare FlaoreeceFareaktion, nicht aber die mit Salpetemlnre bereitete. 
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Bei meiner Oxysiiore war nun dae Resultat folgendes: Es wurde 
nur eine sehr geringe Spur  Kohlensiiure abgespalten. Phenolgernch 
t ra t  iiberhaupt nicht auf. Die beim Erkalten der Rbhren wieder ab- 
geschiedene Siiure stimmte im Aeusseren rnit der urspriinglichen 
Oxysaure iiberein, hatte aber nunmehr die Eigenschaft, sich mit Eisen- 
chlorid roth zu farben , vollstiindig verloren. Bei nochmaligem Er- 
liitzen mit Salzsaure auf 220-2250 blieb sie ganz unverhdert. Mit 
Ralk destillirt lieferte sie ein Phenol. Im heissen Wasser war  die 
Saure sehr leicht, in  kaltem ziemlich schwer liislich. Sie krystallisirte 
beim Erkalten in  sternfiirmig gruppirten Nadeln. Ihre wiissrige 
LBsung farbte oder triibte sich nicht roit Eieenchlorid, die Liisong 
ihrer Salze gab  damit eiuen hellbraunen Niederschlag. Die S&ore 
schmolz unter beginnender Zersetzung erst nahe iiber 270O. 

Nach diesem hohen Schmelzpunkt konnte sie weder die 
F l e s c h  'sche Oxytoliiylsiiure sein , noch die symmetrische, dereii 
Schmelzpunlrt dernjenigeri der letzteren nahe liegt uud die ich dem- 
niichst naher beschreiben werde. 

Die Oxysaure konute soniit nur der Formel I c  entsprechen, d. h. 
der  y -0ryisophtalsaure homolog sein. 

Danach ist meine aus der Isoxylylsaure mittelst Kaliutnpermanganat 
erhaltene 6 - Xylidinsaure die der Formel I entsprecbende Dicarbon- 
d u r e ;  sie kann als Orthoparahomoisophtalsaure bezeichnet werden. 

Die obige Beweisfuhrung ist, wie ich hervorzuheben nicht unter- 
lasseu will, unabhiingig von etwaigen Wanderungen der Hydroxyl- 
gruppe bei der Kalischmelzung. 

Neben jener SPure entsteht anscheinend eine sehr geringe Menge 
der  Metaparahomophtalsaure. 

Die - Xylidinsaure musste nach ihrer Bildungsweise selbstver- 
etindlich verschieden sein von der gewiihnlichen Xylidinsiure und der  
Uvitinsiiure. Sie unterscheidet sich aber durch ihre Eigenschaften auch 
scharf von der S enhofer 'schen Isoxylidinsaure (y-Toluoldisulfonsiure) 
und von der Isouritinsaure aus Oummigutt.') 

Ihrer Constitution nach miisste sie dagegen identisch sein mit der 
a u s  B l o  ma t r a  n d's a-Toluoldisulfonsaure mittelst ameisensaurem Na- 
trium zo erhaltenden DicarbonsPure, da  fur  diese a-Toluoldisulfonsaure 
die entsprechende Constitution mit Sicherheit nachgewiesen 

R l o m s t r a n  d beschreibt eine auf diesem Wege in  sehr geringer 
Menge erhaltene Dicarbonsiiure in einer kurzen Notiz a) als schwer- 

I )  H l a s i w e t z  u. B a r t h ,  Ann. Chem. Pharm. 138, 61. 
9) C l a g s s o n  u. Berg ,  diese Berichte XIII, 1170. 
a) Diese Bericbte V, 1088. 

Beriehte d. D. ohem. Besellachaft. Jabrg. XIV. 136 
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liisliche Flocken, die bei 270° Anzeichen von Schmelzuog zeigten, 
aber dabei verkohlten. Diese Angabe passt nicht auf meino p-Xyli- 
dinsiiure, kann aber gegen deren Constitution, selbst wenn man einen 
normalen Verlauf der Ameisensaurereaktion voraussetzt, wohl nicht 
in's Gewicht fallen, da B l o m s t r a n d  's Produkt augenscheinlich fiir 
die Reindarstellung der Siiure nicht ausreicbte. 

399. Lancelot W. Andrewe: Eine neue fiir chemiache Zwecke 
geeignete Form den Lnftthermometere. 

wittheilung aus dem ehem. Institut der Universitut zu Bonn.] 
(Eingegangen am 18. September; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Der Mange1 an einem Instrument, das hohe (iiber 360° liegende) 
und s t e t i g  s i c h  i i n d e r n d e  Temperaturan anzeigen kiinnte, machte 
sich seit Langem fiihlbar und scbeint auch durch das  schiine, von 
C r a f t s  1) angegebene Luftthermometer, der Complicirtheit und Zer- 
brechlichkeit desselben halber, nur unvollkommen beseitigt. Die Queck- 
silberthermometer mit comprimirtem Stickstoff kiinnen bei solchen Tem- 
peraturen lreinen hoheri Grad der Genruigkeit beansprnchen. 

Der  Nullpunkt eines derartigcn, in meinem Besitz befindlichen 
Instruments ist in ziemlich kurzer Zeit um 11.00 gestiegen, und Per- 
s o n  2)  erwahnt Falle, in denen noch bedeutendere Veranderungen 
stattgefuoden hsben. Eine zweite und vie1 wichtigere Fehlerquelle 
liegt aber in  der Korrektion fiir die nicht erhitzte Quecksilbersaule. 
Bei Temperaturen von 350 -4480O kann diese Korrektion leicbt mebr 
als 15.00 betragen, und ist dabei nicht konstant, sondern wiichst 
wffhrend einer Fraktionirung, da  die Quecksilbersaule erst allmiihlich 
sich erwiirmt. Dieser Cmstand ist ungemein stiirend und macht eine 
genaue Fraktionirung mit kleinen Quantitiiten einer Fliissigkeit ausserst 
schwierig. Ich habe z. €3. beobachtet, dass etwa 20 g Phenylphosphat, 
die nach einer mit dem im nachfolgenden beschriebenen Thermometer 
ausgefiihrten Bestimmung ganz bei 407O siedeten, mit dem Quecksilber- 
thermometer destillirt, zwischen Grenzen von 12O za sieden schienen. 

Das in Figur 1 schematisch dargestellte Luftthermometer 3 )  ist VOD 

dieeen Uebelstiinden ziemlich frei, zogleich einfach und sehr leicht zu 
handhaben. Das eigentliche Thermometergefiiss a, enthaltend circa 

I )  Ann. de Chem. et de Phys. [ 6 ]  14, 409. 
*) Pogg. Ann. 65, 370. 
*) Das Instrument knnn von Dr. Geise ler ,  Nachfolger Fr. Mtiller in Bonn 

bezogen werden. 


